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Verfahren zur Herstellung von gecoateten, feinteiligen, anorganischen 
Festkorpem und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gecoateten, feinteiligen, 
5 anorganischen Festkorpem sowie deren Anwendung. 

Anorganische Festkorper (z.B. anorganische Pigmente oder Fullstoffe) werden 
unter anderem als funktionelle Additive in Form von Pulvern oder Dispersionen in 
synthetische Polymere, Lacke, Farben (z.B. Druckfarben und 
Pulverlackbeschichtungen), Fasern, Papier (z.B. Laminatpapier), Klebstoffe, 

10 Keramik (z.B. Elektro- und Magnetkeramik), Emaille, Adsorptionsmittel, 
lonenaustauscher, Schleif- und Poliermittel, Kuhlschmierstoffe und 
Kuhlschmierstoffkonzentrate, Feuerfestprodukte, Hartbetonstoffe, Katalysatoren, 
Medizinische Erzeugnisse und Kosmetika (z.B. Puder, Salben, Zahnpasta) 
eingearbeitet. Damit die anorganischen Festkorper in diesen Anwendungsfeldern 

15 ihre gewunschten Eigenschaften entfalten konnen, wird eine sehr gute und 
gleichmaliige Verteilung der feinteiligen anorganischen Festkorper in dem 
jeweiligen System angestrebt. Insbesondere bei der Einarbeitung in Polymere 
sowie Lack und Farben ist eine solche gleichmaSige Verteilung unerlasslich. 
Aber auch in anderen Anwendungsfeldern ist das Vorliegen der anorganischen 

20 Festkorper in hochdisperser Form gewunscht. Dabei sbllen die 
Festkorperteilchein moglichst nicht agglomeriert, sondern monodispers vorliegen. 

Urn die Verarbeitungseigenschaften der feinteiligen anorganischen Festkorper zu 
verbessern, wurde in der DE 198 39 856 A1 vorgeschlagen, diese in eine Matrix 
aus einem organischen Tragermaterial einzubetten. Das dabei entstehende 
25 pulverformige Zwischenprodukt besteht aus einzelnen < 1 pm grofcen Teilchen. 
Solch ein Teilchen wiederum enthalt mehrere einzelne anorganische Festkorper- 
partikel, die in die organische Matrix eingebettet sind. Von Nachteil dieser 
Additive ist der relativ hohe Gehalt an organischem Tragermaterial und das fur 
die Herstellung dieser Additive relativ aufwendige Verfahren. 
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In der DE 100 05 685 A1 wird vorgeschlagen, feinteiliges Bariumsulfat mit einer 
organischen Substanz zu belegen wobei jedes einzelne Bariumsulfatteilchen mit 
einer Schicht aus organischer Substanz gecoatet wird. Dabei kann der Filter- 
kuchen aus Bariumsulfat zu einer Paste verarbeitet werden, zu der die 
5 organische Substanz gemischt wird. Anschliefcend wird das Gemisch getrocknet. 
Eine Verfahrensvariante sieht vor, den Filterkuchen aus Bariumsulfat zu trocknen 
und anschlieBend die organische Substanz zuzugeben. Beide Verfahren haben 
zum Nachteil, dass die Verteilung der organischen Substanz auf den Barium- 
sulfatpartikeln ungleichmalSig ist. In einer weiteren Verfahrensvariante wird 

10 vorgeschlagen, den Filterkuchen aus Bariumsulfat wieder in Wasser zu 
suspendieren, die organische Substanz zuzugeben und dann zu trocknen. 
Dieses Verfahren fuhrt zwar zu einer besseren Verteilung der organischen 
Substanz auf den Bariumsulfatpartikeln, nachteilig ist allerdings die relativ hohe 
Wassermenge, die zur Herstellung der Suspension benotigt wird und die 

15 anschlieBend wieder entfernt werden muss. 

In der Offenlegungsschrift DE 19907703 A1 wird die Herstellung von 
Suspensionen feinpartikularer oxidischer Verbindungen ausgehend aus Pulvern 
und Pasten vorgeschlagen. Dabei werden Agglomerate von Metalloxiden und 
oxidischen Verbindungen in einer Ruhrwerkskugelmuhle in Gegenwart 

20 bestimmter Dispergiermittel nasszerkleinert. Die so hergestellten Suspensionen 
zeigen aufgrund des stattgefundenen Nasszerkleinerungsprozesses und der 
dabei erfolgten Modifizierung der Partikeloberflachen mittlere Sekundar- 
Partikeldurchmesser unter 0,1 pm. Ein grolier Nachteil dieses Verfahrens besteht 
darin, dass die eingesetzten Ausgangsstoffe als Pulver Oder Paste viele 

25 Agglomerate und Aggregate enthalten und somit durch hohen Energieeintrag und 
aufwendige Nassmahlung in Gegenwart von organischer Additiven wieder 
zerkleinert werden mussen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu uber- 
winden und ein Verfahren bereitzustellen, mit dem sich feinteilige, anorganischen 
30 Festkorper in einfacher und wirtschaftlicher Weise mit organischen Substanzen 
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modifizieren lassen und die so modifizierten, feinteiligen, anorganischen Fest- 
korper in Form einer Suspension oder Paste Oder als Pulver vorliegen und sich 
problemlos als Additive in verschiedenen Systemen (z.B. Polymere, Lacke, 
Farben, Papier, Keramik, Katalysatoren, Medizinische Erzeugnisse oder 
5 kosmetische Produkte) einarbeiten lassen. Insbesondere soli die organische 
Substanz gleichma&ig uber die Oberflache der anorganischen Festkorper verteilt 
sein, damit einzelne Partikel nicht in agglomeriertem bzw. aggregiertem Zustand 
vorliegen. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen, 
10 anorganischen Festkorpern durch Fallung der feinteiligen anorganischen 
Festkorper aus Losung, wobei die Oberflache der anorganischen 
Festkbrperpartikel mit mindestens einem Additiv belegt (gecoatet) wird, wobei 
das oder die Additiv(e) ein Dispergiermittel oder Deflockulationsmittel enthalt, 
wobei der Anteil der Additive insgesamt maximal 80 Gew.-%, bevorzugt maximal 
15 40 Gew.-%, bzw. 30 Gew.-% und besonders bevorzugt maximal 15 Gew.-% der 
gecoateten Festkorper betragt, und wobei das oder die Additiv(e) zu der oder zu 
den Ausgangslosungen gegeben wird. 

Die Fallung kann z.B. durch Zusammengeben von mindestens zwei 
Ausgangslosungen durchgefuhrt werden. Die Fallung kann auch durch 

20 Gaseinleitung in eine Ausgangslosung oder durch eine sogenannte 
Hydrothermalbehandlung einer Ausgangslosung durchgefuhrt werden. Als 
Hydrothermalbehandlung wird das Erhitzen einer wassrigen Losung, bzw. 
Suspension oder Dispersion in einem geschlossenen Behalter, gegebenenfalls 
unter Druck, bezeichnet (vgl. auch Ullmanns Enzyklopadie der Technischen 

25 Chemie, 4. Auflage, 1978, Band 15, S.117 ff: K.Recker, Einkristallzuchtung). 

Bevorzugt werden als feinteilige, anorganische Festkorper Vertreter aus 
folgenden Stoffgruppen eingesetzt : 

- Metalloxide und/oder Metallhydroxide wie z.B. Titandioxid, Titanoxyhydrat, 
Zinkoxid/-hydroxid, Eisenoxide/-hydroxide, Magnesiumoxid/-hydroxid, 
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SiliziumdioxidAhydroxid, Aluminiumoxid/-hydroxid, ZirkoniumoxidZ-hydroxid, 
Antimonoxid, Chromoxid; 

- Metallcarbonate und/oder Metallhydrogencarbonate wie z.B. gefalltes 
Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Lithiumcarbonat, Strontiumcarbonat; 

5 - Metailnitrate, Metallhalogeniede; 

- Metallsulfate wie z.B. Bariumsulfat, gefalltes Calciumsulfat; 

- Metallsulfide wie z.B. Zinksulfid, Cadmiumsulfid, Eisensulfid, Zinnsulfid; 

Metallphosphate und/oder Metallhydrogenphosphate wie z.B. Zinkphosphat, 
Aluminiumphosphat, Aluminiumhydrogenphosphat, Titanphosphat, 
10 Siliziumaluminiumphosphat; 

- Metalltitanate wie z. B. Bariumtitanat, Strontiumtitanat, Calciurtttitanat, 
Nickeltitanat, Lithiumtitanat; 

- Metallferrite wie z.B. Bariumferrit, Manganferrit, Nickelferrit; 

- Mischoxide mit Spinell-Struktur wie z.B. Spinellgrun (00^1^11)2X104, 
15 Zinkeisenbraun (ZnFe 2 0 4 ); 

- Synthetische Verbindungen in Hydrotalcit-Struktur; 

Zirkonate, Silikate, Aluminate, Vanadate, Chromate, Molybdate, Borate; 

. Verbindungen aller genannten Stoffklassen in undotierter oder dotierter Form, 
einzeln oder als Mischung. 

20 Die anorganischen Grundkorper konnen so ausgefallt werden, dass sie ihrerseits 
mit einer anorganischen "Beschichtung" versehen werden. Das Additiv 
(Dispergier- oder Deflockulationsmittel) legt sich dann auf die Oberflache 
derartiger ,f Mischk6rper M . 
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Unter Dispergier- Oder Deflockuiationsmittei isi hier eine grenzfiachenakiive 
Substanz zu verstehen, die das Dispergieren (= Zerteilen) eines pulverformigen 
Stoffes in einem flussigen Medium erleichtert, indem die Grenzflachenspannung 
zwischen zwei gegensatzlich geladenen Komponenten durch Umladen der Ober- 
5 flache herabgesetzt wird. Dadurch werden beim Dispergiervorgang die vorhande- 
nen Agglomerate zerlegt, so dass eine Re-Agglomeration (= Zusammenballung) 
oder Flockulatipn (= Zusammenlagerung) verhindert wird. 

Als Dispergier- oder Deflockuiationsmittei (im folgenden nur noch Dispergiermittel 
genannt) konnen sowohl ionogene als auch nichtionogene Dispergiermittel 

10 verwendet werden. Bevorzugt konnen folgende Stoffe eingesetzt werden: Alkali- 
metal I- (insbesondere Na- und K-) salze oder Ammoniumsalze organischer 
Sauren (z.B. Salze der Poly(meth)acrylsaure), Alkalimetallsalze oder Ammonium- 
salze von Acrylat- oder Methacrylatcopolymeren (mit einem bevorzugten 
Molekulargewicht bis zu 15000), Polyphosphate (anorganische oder organische 

1 5 Polyphosphate, z. B. Kaliumtetrapolyphosphat, Poly(meth)acrylatphosphate, 
aliphatische Polyetherphosphate), allgemein Poly(meth)aycrylate, Polyether, 
anionisch modifizierte Polyether, Fettalkoholpolyglycolether, modifizierte Poly- 
urethane, nichtionische, modifizierte Fettsaurederivate oder anionenaktive 
aliphatische Ester. 

20 Die Zugabemenge des Dispergiermittels ist abhangig von der mittleren Teilchen- 
groBe der anorganischen Festkorper. Je feiner die anorganischen Festkorper- 
partikel sind, desto hoher ist die Zugabemenge des Dispergiermittels. Die 
Zugabemenge des Dispergiermittels betragt maximal 80 Gew.-% und liegt 
bevorzugt bei 0,01 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,01 bis 30 Gew.-% 

25 und ganz besonders bevorzugt bei 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das fertige, 
gecoatete Produkt. 

Bevorzugt wird neben dem Dispergiermittel ein zweites Additiv, namlich ein 
organisches Additiv, zugegeben. 
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Bevorzugt enthalt das zweite, organische Additiv einen Oder mehrere der folgen- 
den Stoffe: Carbonsauren, Seifen, Metallseifen, Alkohole (z.B. 1,1,1-Trimethylol- 
propan, Di-Trimethylolpropan, Methylpropandiol, Buthylethylpropandiol, Cyclo- 
Trimethylolpropan, Trimethypropandialkylether), Pentaerythrit, Neopentylglycol, 
5 Polyalkohole (z.B. Neopenthyglycolproxylate, Penthaerythritolethoxylate), 
Polyglycole (z.B. Polyethylenglycol), Polyethylenglycolether, organische Ester 
(z.B. Neopentylglycol-Dibenzoat), Silane, Siloxane, Silicondle, organische 
Sulfone mit der Formei RS0 2 R, organische Ketone (R-(C=0)-R), organische 
Nitrile (RCN), organische Sulfoxide (R 2 -S0 2 ), organische Sulfonsauren (z.B. 

10 Toluolsulfonsaure), Alkali- und Ammoniumsalze organischer Sulfonsauren (z.B. 
Ammoniumsalz der p-Toluolsulfonsaure), organische Amide (R-(C=0)-NR'R (z.B. 
Polyhydroxycarbonsaureamide) Oder R-(S=0)-ONR'R), organische Amine (z.B. 
Triethanolamin), Alkali- Oder Ammoniumsalze organischer Phosphorsaureester 
(z.B. Alkylolammoniumsalze saurer Phosphorsaureester), Fettsaureester Oder 

15 Fettsaureamide. 

Auch die Zugabemenge des zweiten, organischen Additivs ist abhangig von der 
mittleren TeilchengroBe der anorganischen Festkdrper. Je feiner die 
anorganischen Festkdrperpartikel sind, desto hoher ist die Zugabemenge des 
zweiten organischen Additivs. Die Zugabemenge des zweiten organischen 
20 Additivs liegt bevorzugt bei 0,01 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,01 
bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt bei 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das fertige, gecoatete Produkt. 

Das Dispergiermittel und gegebenenfalls das zweite, organische Additiv kdnnen 
zu einer der Ausgangslosungen gegeben werden, Oder das Dispergiermittel und 
25 das zweite organische Additiv werden jeweils verschiedenen Ausgangslosungen 
zugegeben. 

Die Fallung der anorganischen FestkOrper selbst kann durch alle bekannten 
Verfahren, wie z.B. Fallung in einem Behalter mit Ruhrer, in einer Fallzelle, jn 
einem T- oder Y-Mischer, in einem Mikroreaktor Oder in einem Mikrojetreaktor 
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(bei Normaldruck Oder bei erhohtem Druck) durchgefuhrt werden. Die Fallung 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Normalerweise entsteht wahrend einer Fallungsreaktion, z.B. beim 
Zusammengeben und (intensiven) Mischen der Ausgangslosungen, eine 
5 Ubersattigungsverteilung im Reaktionsraum. Dabei kommt es zur Bildung und 
zum Wachstum von Partikeln, die in bekannter Weise zu groGeren Einheiten 
agglomerieren konnen. Durch die erfindungsgemafce Vorgehensweise wird 
erreicht, dass die gebildeten anorganischen Partikel in Anwesenheit mindestens 
eines Additivs (Dispergiermittel), bevorzugt in Anwesenheit eines 

10 Dispergiermittels und eines zweiten, organischen Additivs, in situ oberflachen- 
stabilisiert werden, wodurch die nicht gewunschte Wechselwirkung der einzelnen 
anorganischen Partikel unterbrochen wird. Die Geschwindigkeit der Agglomerat- 
bildung wird deutlich herabgesetzt und ein weiteres Wachstum der Teilchen 
verhindert. Durch das erfindungsgema&e Verfahren werden die gefallten 

15 Teilchen in hervorragender Weise oberflachenstabilisiert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird bei der Fallung der anorgani- 
schen Festkorper als weiteres (z.B. drittes) Additiv ein Entschaumer zugegeben, 
um eine gegebenenfalls auftretende unerwunschte Schaumbildung zu vermeiden. 
Die Zugabemenge des Entschaumers ist abhangig von der Art der 

20 anorganischen Festkorper und der Art und der Menge des verwendeten 
Dispergiermittels und gegebenenfalls. des zweiten organischen Additivs. Die 
Zugabemenge des Entschaumers kann bis zu 10 Gew.-% betragen, in der Regel 
0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 0,001 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der 

25 Suspension. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten gecoateten, fein- 
teiligen, anorganischen Festkorper konnen nach ublicher Aufarbeitung der 
Fallsuspension (gemaS dem Stand der Technik) als feinpartikulare Suspension, 
als Slurry, als Paste oder nach Waschung (falls notwendig), Trocknung und 
30 gegebenenfalls Mahlung als Pulver vorliegen. Es ist auch moglich, das Pulver 
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nach der Trocknung bei Temperaturen von bis zu 1500 °C unter oxidierender 
Oder reduzierender Atmosphare zu behandela Anschlieftend kann das so 
behandelte Produkt eine Mahlung unterworfen werden. 

"Normalerweise" haben die gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper 
5 eine mittlere Korngrofie d 5 o von 0,1 bis 50 pm, bevorzugt von 0,1 bis 10 pm, 
besonders bevorzugt von 0,2 pm bis 5 pm und ganz besonders bevorzugt von 
0,2 bis 3 pm. 

Je nach Einstellen der Fallparameter (wie Konzentration der 
Ausgangslosung(en), Dosiergeschwindigkeit, Ruhrintensitat, Temperatur, Druck, 

10 pH-Wert, Verweilzeit) lassen sich die anorganischen Festkorper auch als 
gecoatete Nanopartikel herstellen, die sich in den genannten Formen fur eine 
Vielzahl von Anwendungen bereitstellen lassen. Urn zu moglichst kleinen 
PartikelgrolJen zu gelangen, wird z.B. eine tendenziell kleine Konzentration der 
Ausgangslosung(en), eine geringe Verweilzeit und eine niedrige Temperatur 

15 gewahlt. Die erhaltenen Teilchen konnen kristallin oder amorph sein. Bevorzugt 
liegt die PartikelgrofJe (Primarpartikelgrode, Kristallitgro&e) der nanoskalinen, 
gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper bei < 200 nm, besonders 
bevorzugt bei 1 bis 120 nm und ganz besonders bevorzugt bei 1 bis 80 nm 
(Kristallite gemessen mittels Transmissionselektronenmikroskopie). 

20 In Summe betragt die maximale Zugabemenge der Additive (Dispergiermittel und 
evtl. zweites, organisches Additiv, evtl. weitere Additive) bis zu 80 Gew.-%, 
bezogen auf das fertig gecoatete Produkt. Eine Additivgesamtzugabemenge im 
Bereich von bis 80 Gew.-% ist fur den Fall bevorzugt, dass die anorganischen 
Festkorper Nanopartikel sind, d.h. die KristallitgroSe maximal 200 nm betragt. 

25 Ganz besonders bevorzugt ist im Falle von Nanopartikeln eine 
Additivgesamtzugabemenge im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%. 

Die Nanopartikel von anorganischen Festkorpern weisen gegenuber 
anorganischen Festkorpern mit einer herkommlichen PartikelgroSe zum Teil stark 
veranderte und neue (gewunschte) Eigenschaften auf. Dabei ist es erforderlich, 
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dass die einzeinen Partikel nicht in aggiomerierter Form voriiegen und sich bei 
der Weiterverarbeitung in diversen Anwendungsgebieten optimal verteilen. Dies 
wird mit dem erfindungsgemaRen Verfahren erreicht. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, dass die 
5 erhaltlichen gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper in Form eines 
Pulvers eine hervorragende FlieGfahigkeit besitzen und sich pneumatisch sehr 
gut ferdern lassen. Aufgrund dieser Eigenschaften lassen sie sich fur die Zugabe 
in Polymerschmelzen, Lacke und Farben und sonstigen Produkten hervorragend 
dosieren. Sollen die gecoateten, feinteiligen, anorganischen FestkSrper 

10 wiederum als Suspension oder Slurry weiterverarbeitet werden, so lassen sie 
sich ohne groften Dispergieraufwand zu wassrigen und auch nichtwassrigen (auf 
Losungsmittel basierenden) "flussigen" Dispersionen mit einem hohem 
Feststoffgehalt, z.B. 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 75 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%, verarbeiten. Bei gewissen Anwendungen 

15 (z.B. der Einarbeitung in Lacke und Farben) ist insbesondere eine sehr hohe 
Feststoffkonzentration gewunscht, wie z.B. ein Feststoffgehalt von 50 bis 80 
Gew.-% oder gar 60 bis 80 Gew.-%. Solche Konzentrationen sind ohne weiteres 
einstellbar. Zudem wurde festgestellt, dass solche Suspensionen eine grofie 
Lagerstabilitat aufweisen, bzw. sich im Falle eines Festsstoffabsetzens sehr 

20 leicht re-dispergieren lassen. Es findet also keine Agglomeration der Partikel 
statt. 

Sollte bei der Herstellung einer solchen Suspension (Dispergierung in Wasser 
oder einem organischen Losungsmittel) eine unerwunschte Schaumbildung 
auftreten, so kann auch in diesem Verfahrensschritt durch die Zugabe eines 

25 Entschaumers die Schaumbildung unterbunden werden. Die Zugabemenge des 
Entschaumers ist abhangig von der Art der anorganischen Festkorper und der Art 
und der Menge des verwendeten Dispergiermittels und evtl. des zweiten, 
organischen Additivs. Die Zugabemenge kann bis zu 10 Gew.-% betragen, liegt 
aber in der Regel unter 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der 

30 Suspension. 
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Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten gecoateten, 
feinteiligen, anorganischen Festkorper konnen z.B. in Kunststoffen, besonders 
bei der Polymerherstellung (z.B. thermoplastische oder duroplastische 
Polymere), in Lacken, Farben (z.B. Druckfarben oder Pulverlackbeschichtungen), 

5 Fasern, Papier (z.B. Laminatpapier), Klebstoffen, Keramik (z.B. Elektro- und 
Magnetkeramik), Emaille, Adsorptionsmittel, lonenaustauschern, Schleif- und 
Poliermitteln, Kuhlschmierstoffen und Kuhlschmierstoffkpnzentraten, 
Feuerfestprodukten, Hartbetonstoffen, medizinische Erzeugnissen 
(Sonnenschutzmittel), Kosmetika (z.B. Puder, Salben, Zahnpasta), bei der 

10 Katalyse, in der Elektronik und Nanoelektronik, Optoelektronik, Nanophotonik, 
Batterien und Brennstoffzellen verwendet werden. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von feinteiligen, anorganischen Festkorpern durch 
Fallung der feinteiligen anorganischen Festkorper aus Losung, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oberflache der anorganischen Festkorperpartikel 
5 mit mindestens einem Additiv belegt (gecoatet) wird, wobei das Oder die 
Additiv(e) ein Dispergiermittei oder Deflockulationsmittel enthalt, wobei der 
Anteil des oder der Additiv(e) insgesamt maximal 80 Gew.-% der gecoateten 
Festkorper betragt, und wobei das oder die Additiv(e) zu der oder zu den 
Ausgangslosungen gegeben wird. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der 
Additive insgesamt maximal 40 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der 
Additive insgesamt maximal 30 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die Fallung durch Zusammengeben von mindestens zwei Ausgangslosungen 

oder durch Gaseinleitung in eine Ausgangslosung oder durch eine 
Hydrothermalbehandlung einer Ausgangslosung durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als feinteilige, anorganische Festkorper Vertreter aus folgenden Stoffgruppen 

20 eingesetzt werden: 

Metalloxide und/oder Metallhydroxide wie z.B. Titandioxid, Titanoxyhydrat, 

Zinkoxid/-hydroxid, Eisenoxide/-hydroxide, Magnesiumoxid/-hydroxid, 

Siliziumdioxid/-hydroxid, Aluminiumoxid/-hydroxid, Zirkoniumoxid/-hydroxid; 

Metallcarbonate und/oder Metallhydrogencarbonate wie z.B. gefalltes 
25 Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Lithiumcarbonat, Strontiumcarbonat; 

Metallsulfate wie z.B. Bariumsulfat, gefalltes Calciumsulfat; 

Metallsulfide wie z.B. Zinksulfid, Cadmiumsulfid, Eisensulfid, Zinnsulfid; 

Metal I phosphate und/oder Metallhydrogenphosphate wie z.B. Zinkphosphat, 



K:^iustand\OZ03052-doc 



WO 2005/021632 PCT/EP2004/009324 

-12- 

Aluminiumphosphat, Aluminiumhydrogenphosphat, Titanphosphat, 
Siliziumaluminiumphosphat; 

Metalltitanate wiez.B. Bariumtitanat, Strontiumtitanat, Calciumtitanat; 
Synthetische Verbindungen in Hydrotalcit-Struktur; 
5 Zirkonate, Silikate, Aluminate, Vanadate; 

Verbindungen aller genannten Stoffklassen in undotierter Oder dotierter Form, 
einzeln oder als Mischung. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als feinteilige, anorganische Festkorper Vertreter aus folgenden Stoffen und 

10 Stoffgruppen eingesetzt werden: Antimonoxid, Chromoxid, Metal Initrate, 
Metallhalogeniede, Nickeltitanat, Lithiumtitanat, Metallferrite wie z.B. 
Bariumferrit, Manganferrit, Nickelferrit; Mischoxide mit Spinell-Struktur wie 
z.B. Spinellgrun (Co,Ni,Zn)2Ti0 4 , Zinkeisenbraun (ZnFe 2 0 4 ); Molybdate, 
Borate; Verbindungen aller genannten Stoffe und Stoffklassen in undotierter 

15 oder dotierter Form, einzeln oder als Mischung. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Dispergier- oder Deflockulationsmittel einen oder mehrere der folgenden 
Stoffe enthalt: Alkalimetallsalze oder Ammoniumsalze organischer Sauren 
(z.B. Salze der Poly(meth)acrylsaure), Alkalimetallsalze oder Ammoniumsalze 

20 von Acrylat- oder Methacrylatcopolymeren, Polyphosphate (anorganische 
oder organische Polyphosphate, Kaliumtetrapolyphosphat, 
Poly(meth)acrylatphosphate, aliphatische Polyetherphosphate), allgemein 
Poly(meth)aycrylate, Polyether; anionisch modifizierte Polyether, Fettalkohol- 
polyglycolether, modifizierte Polyurethane, nichtionische, modifizierte Fett- 

25 saurederivate oder anionenaktive aliphatische Ester. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabemenge des Dispergier- oder Deflockulationsmittels bei 0,01 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf das fertige gecoatete Produkt, liegt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabemenge 
des Dispergier- Oder Deflockulationsmittels bei 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das fertige gecoatete Produkt, liegt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 ein zweites Additiv, namlich ein organisches Additiv, zugesetzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite, 
organische Additiv einen Oder mehrere der folgenden Stoffe enthalt: Carbon- 
sauren, Seifen, Metallseifen, Alkohole (z.B. 1,1,1-Trimethylolpropan, Di- 
Trimethylolpropan, Methylpropandiol, Buthylethylpropandiol, Cyclo- 

10 Trimethylolpropan, Trimethypropandialkylether), Pentaerythrit, Neopentyl- 
glycol, Polyalkohole (z.B. Neopenthyglycolproxylate, Penthaerythritoleth- 
oxylate), Polyglycole (z.B. Polyethylenglycol), Polyethylenglycolether, 
organische Ester (z.B. Neopentylglycol-Dibenzoat), Silane, Siloxane, Silicon- 
ole, organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, organische Ketone (R-(C=0)- 

15 R), organische Nitrile (RCN), organische Sulfoxide (R 2 -S0 2 ), organische 
Sulfonsauren (z.B. Toluolsulfonsaure), Alkali- und Ammoniumsalze 
organischer Sulfonsauren (z.B. Ammoniumsalz der p-Toluolsulfonsaure), 
organische Amide (R-(C=0)-NR'R (z.B. Polyhydroxycarbonsaureamide) Oder 
R-(S=0)-ONR'R), organische Amine (z.B. Triethanolamin), Alkali- oder 

20 Ammoniumsalze organischer Phosphorsaureester (z.B. Alkylolammonium- 
salze saurer Phosphorsaureester), Fettsaureester Oder FettsSureamide. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zugabemenge des zweiten, organischen Additivs bei 0,01 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das fertige gecoatete Produkt, liegt. 

25 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zugabemenge des zweiten, organischen Additivs bei 0,01 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige gecoatete Produkt, liegt. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zugabemenge des zweiten, organischen Additivs bei 0,1 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige gecoatete Produkt, liegt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 bei der Fallung der anorganischen Festkorper als weiteres Additiv ein 

Entschaumer zugegeben wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe- 
menge des Entschaumers bis zu 10 Gew.-% betragt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe- 
10 menge des Entschaumers 0,01 bis 5 Gew.-% betragt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
die gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper eine mittlere 
Korngrofie dso von 0,1 bis 50 pm aufweisen. 

1 9. Verfahren nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzeichnet, dass die gecoateten, 
15 feinteiligen, anorganischen Festkorper eine mittlere KorngroRe d 5 o von 0,1 bis 

10 pm aufweisen. 

20. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die gecoateten, 
feinteiligen, anorganischen Festkorper eine mittlere Korngrofte d 5 o von 0,2 bis 
5 pm aufweisen. 

20 21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
die gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper eine mittlere 
KristallitgrolSe von < 200 nm aufweisen. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
die gecoateten, feinteiligen, anorganischen Festkorper eine mittlere 
25 KristallitgrolJe von 1 bis 120 nm aufweisen. 
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23. Verfahren nach einem der AnsprQche i bis 17, dadurch gekennzeichnet, ciass 
die gecoateten, feinteiiigen, anorganischen Festkorper eine mittlere 
KristallitgroBe von 1 bis 80 nm aufweisen. 

24. Verwendung der nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23 
5 hergestellten gecoateten, feinteiiigen, anorganischen Festkorpern als Additiv 

in Kunststoffen, in der Polymerherstellung, in Lacken und Farben, in der 
Papierherstellung, in keramischen, medizinischen und kosmetischen 
Produkten, sowie in der Katalyse. 

25. Verwendung der nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23 
10 hergestellten gecoateten, feinteiiigen, anorganischen Festkorpern in der 

Elektronik, Nanoelektronik, Optolektronik, Nanophotonik, in Batterien und 
Brennstoffzellen. 

26. Verwendung der nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23 
hergestellten gecoateten, feinteiiigen, anorganischen Festkorpern zur 

15 Herstellung einer Suspension Oder Slurry mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 
80 Gew.-%, wobei die Suspension auf Wasser Oder auf einem nichtwassrigen 
Losungsmittel basieren kann. 

27. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt 20 bis 75 Gew.-% betragt. 

20 28. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt 40 bis 70 Gew.-% betragt. 

29. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt 50 bis 80 Gew.-% betragt. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchreporthas not been establishedinrespect of certain claims under Article 17(2)(a) forthefollowingreasons: 
I | Claims Nos. : 

1 — 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See additional sheet PCT/ISA/210 



3. I™! ClaimsNos.: 

1 — 1 because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1. I ~| As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2 . [ | As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
1 — 1 covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report i 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest [ J The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

f j No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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Continuation of Box II.2 

The current claims 1 to 4, 10 and 24 to 26 relate to an inordinately large number of 
possible methods and uses, of which only a small proportion are supported by the 
description in accordance with PCT Article 6 and can be regarded as having been 
disclosed in the application in accordance with PCT Article 5 and Rule 5.1(a)(v). Terms 
such as "fine-grained inorganic solids", "dispersing or deflocculating agents" and 
"organic additive" in claims 1 and 10 are so broad that they cover countless possible 
fine-grained inorganic solids and additives which are only defined more closely and 
precisely in the subsequent dependent claims 5 to 7 and 1 1 . In this instance the claims 
lack the proper support and the application lacks the requisite disclosure to such an 
extent that it appears impossible to carry out a meaningful search covering the full range 
of subject matter for which protection is sought. The search was therefore directed to 
the parts of the claims that appear to be supported and disclosed in the above sense, that 
is the parts relating to the methods and uses specified in claims 1, 10 and 24 to 26 in 
combination with the fine-grained inorganic solids of claims 5 and 6 and the additives 
of claims 7 and 11. Consequently it was only possible to carry out a partial search in 
respect of claims 1 to 4, 1 1 and 24 to 26. 

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no 
international search report has been established cannot normally be the subject of an 
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International 
Preliminary Examining Authority the EPO generally will not carry out a preliminary 
examination for subject matter that has not been searched. This also applies to cases 
where the claims were amended after receipt of the international search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter II. However, after entry into the regional phase before the EPO an 
additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO 
Guidelines, Part C, VI, 8.5) if the deficiencies that led to the declaration under PCT 
Article 17(2) have been corrected. 
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Kategorie 0 
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DE 26 46 965 A (TAKAHASHI HIROSHI) 
21. April 1977 (1977-04-21) 
Selte 5, Absatz 5 - Selte 6, Absatz 1 
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1-9,24 
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US 5 143 965 A (MERTZ STEVEN F) 
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Siehe Anhang Patentfamilis 



• Besondere Kalegorten von angegebenen Veroffentlichungen 

•A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik deftniert. 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdf fenllicnt worden ist 

■L' Verdffentiichung, die geekjnet ist, einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das VerSffenttichungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verfiffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wis 
ausgefuhrt) 

•O* VerSffentlichung, die sich auf elne mundliche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 
•P" VerSffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum veroffentlicht worden ist 



•T Spatere Ver6ffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prlorltatsdatum veroffentlicht worden Ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnisdes der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alieln aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtel werden 

*Y" Verfiffentychung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nichl als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung tflr einen Facnmann nahel legend 1st 
Verdffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamiile ist 
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Kategorie 0 Bezeichnung der Veroftentlichung, sow© it erfonteriich unler Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



DE 100 05 685 A (SACHTLEBEN CHEMIE GMBH) 
23. August 2001 (2001-08-23) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 



A,P 



W0 03/074615 A (AMIRZADEH-ASL DJAMSCHID 

SACHTLEBEN CHEMIE GMBH (DE)) 

12. September 2003 (2003-09-12) 

Bei spiel 1 

Anspruche 
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Feld II Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaG Arttkel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 . | | AnsprQche Nr. 

well sle sich auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfllchtet 1st, namllch 



2. | X | Anspriiche Nr. 

well sle sich auf Telle der internationaien Anmeldung bezlehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daG elne sinnvolle internationaJe Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namllch 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. | 1 AnsprQche Nr. 

weil es sich dabei um abhfingige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefafM sind. 



Feld 11! Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehcrde hat festgestellt, daG diese international© Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



1 . rn Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — 1 Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 

2 I I Da fur alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
I — I zusfitzltche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die BehoYde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 international Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die GebQhren entrichtet worden sind t namiich auf die 
Anspruche Nr. 



4. f H Der Anme| der hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfotgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210 



Fortsetzung von Feld I I. 2 
Anspruche Nr. : 



Die geltenden Patent anspruche 1-4, 10 und 24-26 bezlehen 
s1ch auf elne unverhaltnismassig grosse Zahl mogllcher Verfahren sowie 
Verwendungen, von denen s1ch nur ein kleiner Anteil 1m Slnne von 
Artikels 6 PCT auf die Beschreibung stutzen und als 1m Slnne von 
Artikels 5 und Regel 5.1(a)(v) PCT In der Patentanmeldung offenbart 
gel ten kann. Begrlffe In den Anspruchen 1 und 10 w1e "feintel 1 ige 
anorganische Festkorper" , "Dispergiermittel oder Deflockulationsmlttel " 
bzw. "organisches Addltlv" slnd so breit formullert, dass sle elne 
unzahlige Anzahl von moglichen feintel 11 gen anorganischen Festkorpern 
und Additlven umfassen, welche erst in den nachfolgenden Unter anspruchen 
5-7 und 11 naher und preziser definlert werden. Im vorliegenden Fall 
fehlt den Patentanspruchen die entsprechende Stiitze und fehlt der 
Patentanmeldung die notige Offenbarung 1n einem solchen Masse, dass eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich 
unmoglich erscheint. 

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, 
welche 1m o.a. Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, namlich die 
Teile betreffend, die Verfahren und Verwendungen gemass den Anspruchen 
1, 10 und 24-26 in Kombination mit den feinteiligen anorganischen 
Festkorpern aus den Anspruchen 5 und 6 und den Additiven aus den 
Anspruchen 7 und 11. 

Infolgedessen konnten die Anspruche 1-4, 11 und 24 bis 26 nur tellweise 
recherchlert werderi. 

Der Anmelder w1rd darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erwelse nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der 1nternat1onalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also 1n der Regel keine vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorl iegt.Dles gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach E1ntr1tt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung elne weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl . 
EPA-R1chtl1n1en C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 
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